Ионоселективный электрод с пленочной мембраной для определения бриллиантового зеленого by Нижникова, Е. В. et al.
ф а р м а ц е в т и ч е с к и й  а н а л и з
Е. В. Нижникова, А. П. Подтероб,
Ж. X. Ма
ИОНОСЕЛЕКТИВНЫЙ ЭЛЕКТРОД С 
ПЛЕНОЧНОЙ МЕМБРАНОЙ ДЛЯ 
ОПРЕДЕЛЕНИЯ БРИЛЛИАНТОВОГО 
ЗЕЛЕНОГО
 ̂ Белорусский государственный университет
£ Показана возможность определения
бриллиантового зеленого (БЗ) в раство­
рах с помощью ионоселективного элек­
трода (ИСЭ) на основе триоктилокси- 
бензолсульфокислоты. Приведены дан­
ные по использованию ИСЭ в анализе по­
рошка БЗ. Предложена независимая гра­
виметрическая методика анализа БЗ и 




ангидрокарбинола оксалат либо гидро­
сульфат) находит широкое применение в 
различных областях науки: в аналитиче­
ской [15-17], физической [9], радиацион­
ной химии [12], в микробиологии [10,13], 
нейрофизиологии [11], ветеринарии [14] и 
медицине [5,8,18].
Поскольку БЗ является четвертич­
ной аммониевой солью и принадлежит к 
красителям трифенилметанового ряда, то 
t информацию о методах его количествен­
ного анализа можно почерпнуть из источ- 
] ников [3,4,6]. В [6] приведены общие ме­
тоды анализа лекарственных веществ 
- группы четвертичных аммониевых солей,
в [4] описана методика количественного 
определения хиноидных красителей, осно­
ванная на восстановлении хиноидного яд­
ра трехвалентным титаном, в [3] содер­
жится непосредственное описание методи­
ки количественного определения БЗ йод- 
хлорметрическим методом.
Анализ литературных данных по­
зволяет сделать вывод, что количество 
предложенных методов анализа БЗ неве­
лико, кроме того, они являются либо тру­
доемкими, либо недостаточно точными, 
вследствие чего разработка новых количе­
ственных методов анализа считается акту­
альной задачей.
В настоящей работе предлагается 
ионометрический метод определения БЗ с 
использованием ИСЭ, селективного к ка­
тиону данного красителя. Данный метод 
может выступить как альтернативный об­
щепринятым, т. к. не уступает им в точно­
сти, но помимо этого характеризуется бы­
стротой выполнения и простотой.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все используемые в работе вещест­
ва были квалификации не ниже «ч.д.а.». 
Для приготовления растворов использова­
лась вода очищенная.
Таблица 1
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латом поливинилхлоридные мембраны 
ИСЭ с триоктилоксибензолсульфокисло- 
той в качестве катионообменника готовили 
согласно [7].
Электродные функции пленочного 
электрода изучали в водных растворах 
красителя (табл.1). Градуировочный гра­
фик приведен на рис. 1.
Эффект влияния pH на потенциал 
электрода изучали в диапазоне pH 1 ч- 12. 
Необходимое значение pH устанавливали 
путем добавления в раствор БЗ небольших 
количеств концентрированных растворов 
НС1 и NaOH (рис.2).
Коэффициенты селективности ИСЭ 
относительно катионов щелочных и ще­
лочноземельных металлов (табл.2) опреде­
ляли методом фиксированного мешающе­
го влияния (концентрация мешающего ио­
на находилась в диапазоне 0,01 -  0,1 
моль/л).
Порошок БЗ анализировали мето­
дом осадительного потенциометрического 
титрования тетрафенилборатом натрия с 
использованием изготовленного электрода 
и гравиметрическим методом по реакции 
осаждения БЗ йодом (независимая методи­
ка сравнения).
В методе осадительного потенцио­
метрического титрования навеску порошка 
массой т (в граммах) растворяли в мер­
ной колбе объемом V , мл, подбирая т и 
V таким образом, чтобы приготовленный 
раствор был порядка 10'4 моль/л по БЗ (ра­
бочая концентрация титранта 10’3 моль/л).
Коэффициенты селективности ИСЭ, селективного
От приготовленного раствора отбирали 
аликвоту для титрования Val (мл). В про­
цессе титрования потенциал в анализируе­
мом растворе красителя регистрировали 
иономером ЭВ-74 с использованием элек-
Е, мВ
Рис.2. Зависимость потенциала ИСЭ, се­
лективного к БЗ, от pH растворов со сле­
дующими концентрациями 1 -  1 х 10"4
моль/л, 2 -  1x10'3 моль/л, 3 -  1x10 2 моль/л.
тродной пары: ИСЭ -  хлорид серебряный 
электрод сравнения, заполненный насы­
щенным раствором хлорида натрия (ЭВЛ- 
1М3.1). По результатам титрования рас­
считывали процентное содержание краси­
теля в порошке со (масс. %) по формуле:
Г  x V  х М  VT<t>ENa л  r T<t>ENa А  1У± БЗ* НSOI4 1 лп /
где
СТФШа -  концентрация титранта тетрафе- 
нилбората, моль/л;
УТФБШ -  объем титранта, затраченного на
Таблица 2
к БЗ, относительно различных катионов.
Определяемое вещество -  
бриллиантовый зеленый Мешающий ион
Формула К+ Na+ Mg2+ Са2+
СЛ <рн6 
c2h6/NV ^ i| f ^ f N"c2H6
X  < v ° ' 
( T j  °* ' он
1,2 х х КГ5 1,2 х х КГ5 1,1 х х 10'5 5,5 х х К)’5
титрование, мл;
М  -  молярная масса гидросульфатаБЗ tioÛ
БЗ, г/моль;
Val -  объем взятой на титрование аликвоты 
раствора красителя (мл), приготовленного 
растворением порошка красителя массой 
т (г) в мерной колбе объемом V (мл);
1000 -  фактор пересчета массы в граммы.
Суть гравиметрической методики 
заключается в осаждении БЗ йодом в при­
сутствии ацетата натрия и взвешивании 
образующегося тетраиодпроизводного по­
сле его очистки и прокаливания при 110°С. 
Точную навеску порошка (около 0,1 г) по­
мещали в предварительно высушенный 
при 110°С и взвешенный с точностью до 
0,0001 г стеклянный бокс. Затем мерным 
цилиндром приливали в бюкс 5 мл воды 
очищенной, перемешивали, и тем же мер­
ным цилиндром приливали 5 мл раствора 
ацетата натрия (5г СНзСОСЖа-ЗНгО, НгО 
до 50мл) и 5 мл раствора йода (7,5г J2, 11 г 
KJ, Н2О до 50мл). Содержимое бюкса пе­
ремешивали, закрывали крышкой и остав­
ляли на ночь для отстаивания. На следую­
щий день раствор осторожно сливали с 
плотного осадка, следя за тем, чтобы час­
тицы не уносились с раствором. Осадок 
дважды промывали небольшими порциями 
воды очищенной, таким же образом осто­
рожно сливая воду. Бюкс с осадком поме­
щали в сушильный шкаф при 110°С на 6 
часов. Затем, закрыв бюкс крышкой, охла­
ждали в эксикаторе и взвешивали с точно­
стью до 0,0001г. Процентное содержание 
БЗ в порошке со (масс. %) рассчитывали 
по формуле:
тп х М
ы  =  °садка - БГНЮЛ  х 1 00%, где
т навески с г1Н 29Ы21 ^Г
навески ~  масса навески порошка красите­
ля, г;
т0саока ~ масса образовавшегося осадка 
тетраиодпроизводного БЗ (находится по 
разности масс бюкса), г;
М .,)цт. -  молярная масса гидросульфатаDJ noU4
БЗ, г/моль;
М  -  молярная масса тетраиод-C21H29N2IaI
производного БЗ, г/моль.
Результаты анализа по обеим мето­
дикам приведены в табл.З.
Таблица 3
Результаты анализа порошка БЗ 






















х = 84,3 х = 81,6
s -  6,31__________s = 5,30
F(P=0,95; f,=f2=7) = 3,80 
F = 1,42
F< F(P=0,95; f,=f2=7)
t(P=0,95; f=14) = 2,14 
t = 0,93
t<t(P=0,95; f=14)
РЕЗУЛЬТА ТЫ И  И Х ОБСУЖДЕНИЕ
Изготовленный ИСЭ, селективный 
к БЗ, характеризуется наклоном электрод­
ной функции 39,0 мВ/lgC и низким преде­
лом обнаружения (3,24х10'6 моль/л).
Градуировочный график ИСЭ при­
веден на рис.1. Активность разбавленных 
растворов приравнивалась к концентрации.
Результаты изучения влияния pH на 
потенциал ИСЭ (рис. 2) показывают, что с 
уменьшением концентрации красителя 
уменьшается диапазон pH, в пределах ко­
торого потенциал ИСЭ постоянный. Так, 
при концентрации красителя 1x 10' моль/л 
потенциал ИСЭ не зависит от pH в диапа­
зоне pH 3 12, при концентрации 1x10‘3
моль/л -  в диапазоне pH 3,5 -М 1, при кон­
центрации 1x10 4 моль/л -  в диапазоне pH
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4-^8. Снижение потенциала ИСЭ в кислой 
среде (на графике при pH < 3-4), возмож­
но, связано с протонированием третичного 
атома азота в молекуле БЗ и образованием 
двухзарядного катиона, к которому селек­
тивность ИСЭ ниже. В щелочной же среде 
падение потенциала ИСЭ связано с обра­
зованием малорастворимого основания БЗ. 
Образование такого основания описано в 
литературе [1].
Приведенные в табл.2 коэффициен­
ты селективности ИСЭ по отношению к 
неорганическим катионам свидетельству­
ют о том, что неорганические компоненты 
растворов не должны оказывать сущест­
венного влияния на определение БЗ с по­
мощью ИСЭ.
Анализируя данные табл. 1,2 и 
рис. 1,2, можно сделать вывод о возможно­
сти прямого потенциометрического опре­
деления БЗ в различных видах лекарствен­
ных форм (порошки, растворы для наруж­
ного применения). Однако необходимо 
строго фиксировать pH растворов.
Методика осадительного потенцио­
метрического титрования БЗ тетрафенил- 
боратом натрия лишена недостатков пря­
мой потенциометрии: узкого интервала 
линейности электродной функции и ее вы­
раженной зависимости от pH раствора.
Пробы порошка БЗ анализировали 
по двум методикам: потенциометрическим 
титрованием раствором тетрафенилбората 
натрия и осаждением раствором йода (гра­
виметрическая методика). Для оценки зна­
чимости расхождений результатов опреде­
ления БЗ двумя различными методиками 
сравнивали их стандартные отклонения и 
средние значения с помощью статистиче­
ских критериев. Как показывают данные 
табл.З, на основании восьми параллельных 
измерений можно сделать вывод о том, что 
наблюдаемое различие в средних квадра­
тичных ошибках двух методик является 
незначимым [2]. Средние же значения не 
различаются сильнее, чем это допускает 
случайная ошибка внутри обеих серий 
анализа. Таким образом, предложенные 
методики лишены систематических оши­
бок.
ВЫВОДЫ:
Ионоселективный электрод с пле­
ночной мембраной, содержащей поливи­
нилхлорид, дибутилфталат и соль, обра­
зованную катионом БЗ и анионом триок-2
тилоксибензолсульфокислоты (1x 10’ 
моль/л в расчете на дибутилфталат), 
имеет чувствительность 39,0 мВ/lgC, 
предел обнаружения 3,24x10'7 моль/л, 
область линейности градуировочного 
графика 5x10’6 -  5x10’4 моль/л.
Установлено, что потенциал ИСЭ, 
селективного к БЗ, зависит от pH среды, 
причем, с разбавлением раствора эта за­
висимость становится более выражен­
ной. Следовательно, при прямом потен­
циометрическом определении БЗ необ­
ходим строгий контроль pH.
Неорганические катионы (натрий, 
калий, магний, кальций) практически не 
мешают определению БЗ.
Определение БЗ в растворе путем 
титрования тетрафенилборатом натрия с 
потенциометрической индикацией точки 
эквивалентности характеризуется пра­
вильностью, подтвержденной проведе­
нием анализа независимым методом, 
удовлетворительной воспроизводимо­
стью, быстротой и простотой исполне­
ния.
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SUMMARY
E.V. Nizhnikova, A.P. Podterob, Zh.H. Ma 
A BRILLIANT GREEN-SELECTIVE MEM­
BRANE ELECTRODE
The possibility of brilliant green determination in 
solutions by ion-selective electrode (ISE), based 
on trioctyloxybenzenesulfacid has been shown. 
Data about using ISE in powder analysis have 
been represented. Independent gravimetric 
method of brilliant green analysis has been sug­
gested, it was used as comparison method.
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